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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat KGnigsberg/ Pr. 

Pyrogene Kohlenwasserstoffsyntliesen 
im Abschreckrohr, I11 

Von Robert Schmarz 
Nach Versnchen von Dietrich Pflugmacher und Margot Ruhnke 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. August 1942) 

In  der ersten Mitteilung l) uber diesen Gegenstand haben 
wir eine als ,, Abschreckrohr" bezeichnete Apparatur beschrieben, 
mit deren Hilfe u. a. die pyrogene Reaktion des Acetylens 
untersucht und eine Beihe aromatischer Kohlenwasserstoffe 
dargestellt wurde. Es  ergab sich hierbei, daB Menge und Zu- 
sammensetzung des Kondensats sich nicht wesentlich VOR dem 
von fruheren Autoren (B-erthelot, R. Meyer  u. a.) bei ahn- 
lichen pyrogenen Synthesen in einfachen gluhenden Rohren 
erhaltenen ,, Acetylenteer" unterschied. Immerhin konnte bereits 
damals ein Ein5uB von Strijmungsgeschwindigkeit und Fremd- 
gas auf die Ausbeute an hoch und niedrig siedenden Anteilen 
erkannt werden. Dies Ergebnis war der Anlaf3, den EinfluB 
verschiedener Versuchsbedingungen genauer zu verfolgen und, 
wenn moglich, eine L e n k u n g  d e r  I teak t ion  im Sinne der 
Erhohung der Ausbeute an besonders wertvollen Bestandteilen 
zu versuchen. Es hat sich gezeigt, daB dieses Ziel erreichbar 
ist, daB insbesondere Katalysatoren im Stande sind, die Ace- 
tylenkondensation zu beeintlussen, in eine bestimmte Richtung 
zu fuhren und die Entstehung beaehtlicher Mengen solcher 
Kohlenwasserstoffe zu bewirken, die sonst nur in geringer oder 
verschwindender Menge auftreten. 

l) R. Schwarz  u. D. P f l u g m a c h e r ,  J. prakt. Chem. [2] 156, 205 
(1940); 2. Mitt. J. prakt. Chem. [2] 168, 1 (1941). 
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1. D e r  Einf luB von  T e m p e r a t u r ,  F remdgas ,  D r u c k  
und  St romungsgeschwindigkei t  

nber  diese Variablen kann in aller Kiirze folgendes be- 
richtet werden: Die pyrogene Bildung von Kohlenwasserstoffen 
aus Acetylen ist an das Temperaturgebiet von 550-1000° ge- 
bunden. Unterhalb 500 O tritt uberhaupt keine Reaktion ein, 
oberhalb 1O5Oo zersetzt sich das Acetylen unter RuBbildung 
quantitativ. Das Optimum fur die Bildung vGn Benzol und 
anderen zwischen 80 und 150 O liegenden Kohlenwasserstoffen 
(Leichtol) liegt bei 690-750 O. Oberhalb SOOO entstehen viel 
Naphthalin und hohere Kohlenwasserstoffe (Mittel- und Schwerol). 
Fur  die weiter unten beschriebenen Versuche wurde stets die 
fur die Ausbildung des Leichtols giinstige Temperatur von 
750 O angewendet. 

Der Zusatz eines indifferenten Fremdgases wie Kohlen- 
dioxyd oder Fasserstoff wirkt sich ebenfalls im Sinne der be- 
vorzugten Bildung von Leichtijl aus und erhoht auch bei der 
Temperatur von 750 O dessen Ausbeute betr%chtlich. Als Beleg 
hierfiir seien folgende Zahlen angegeben: Bei gleicher Tem- 
peratur und gleicher Stromungsgeschwindigkeit besteht das 
Kondensat bei unverdunntem Acetylen aus 11 010 Leichtol und 
89 o/o Mittelol, bei Verdunnung mit Kohlendioxyd im Verhalt- 
nis 1:l aus 40°/, Leichtol und BOO/, Mittelol. Die Erschei- 
nung la6t sich so verstehen, da6 im unverdiinnten Gase der 
ZusammenstoB der reaktionsfiihigen Molekule sehr viel hauiufiger 
ist und daher die Bildung komplizierterer hoherer Kohlen- 
wasserstoffe begiinstigt wird. I n  verd. Gase werden die pri- 
maren Reaktionsprodukte durch Kondensation an der kalten 
Wand schnell den Folgereaktionen entzogen. 

Wenn diese Deutung richtig ist, so mug unter stark ver- 
mindertem Druck die Ausbeute an Kondensat iiberhaupt und 
speziell die an hoheren Kohlenwasserstoffen stark zuruckgehen. 
Ein dahingehender Versuch, bei dem das Acetylen der pyro- 
genen Reaktion unter dem Druck von etwa 60mm Hg unter- 
worfen m r d e ,  gab in der Tat das erwartete Ergebnis und 
damit eine Bestatigung der Theorie. Es wurden bei ihm nam- 
lich nur 3,7OlO Kondensat erhalten, und in diesem war das 
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Verhaltnis von Leichtol zu Mittelijl nach 78: 6O/, verschoben 
(Versuch Nr. 3 der Tab. I). 

Was die Strijmungsgeschwindigkeit betrifft, so wurde unter 
den bei uns vorliegenden apparativen Bedingungen das Opti- 
mum bei einer Geschwindigkeit von 4 Liter/Stunde ermittelt. 

2. 3 e r  EinfluB von K a t a l y s a t o r e n  
Will man in dem Abschreckrohr rnit Katalysatoren arbeiten, 

so ergeben sich folgende Mijglichkeiten: Man kann entweder 
den Silitheizstab mit einem Fremdmaterial umgeben und auf 
diese Weise die heiBe, aus Siliciumcarbid bestehende Reak- 
tionsflache gegen eine solche aus einem anderen Material aus- 
tauschen, oder aber den Raum zwischen dem Silitstab und der 
gekiihlten Wand rnit einer Tragermasse ausfullen. Das erste 
Verfahren wurde dadurch zu verwirklichen versucht, daB man 
den Silitstab mit einer Asbestschnur umwickelte, die mit dem 
Katalysator iiberzogen war. Es zeigte sich jedoch, da8 die 
stark reduzierende Wirkung des heiBen Silitstabes sowohl den 
Asbest als auch den Katalysator zersetzte und unbrauchbar 
machte. Es blieb noch die Mijglichkeit, den Silitstab mit einem 
Rohr aus einem nichtleitenden feuerbestandigen Material gas- 
dicht zu umgeben und so eine neuartige Heizflacbe zu schaffen, 
die Katalysatorwirkung besitzen konnte. Wir haben diesen 
Fall durch Verwendung eines Rohres aus gesinterter Tonerde 
verwirklicht. fjber die Zusammensetzung des bierbei erhaltenen 
Reaktionsproduktes unterrichtet die nachstehende Tab. 1 (Ver- 
such 9). 

Als giinstige Lijsung erwies sich schlieglich die Ausfiilluag 
des Reaktionsraumes rnit Bimsstein als Ratalysatortrager. Ab- 
gesehen von der Wandwirkung bedingt natnrgemaB das Ein- 
bringen eines solchen Fullstoffes auch eine Veranderung der 
allgemeinen Versuchsbedingungen insofern, als jetzt wegen der 
Warmeleitung des Fullkorpers ein geringeres Temperaturgefalle 
im Gasraum besteht und der Effekt des Abschreckens geringer 
wird. Es zeigte sich aber, da6 trotzdem schon die reine Trager- 
substanz einen giinstigen EinfluB in bezug auf die Leichttl- 
ausbeute bewirkte. Selbstverstandlich war hierbei zu beriick- 
sichtigen, da6 im Bimsstein eine nicht unbedeutende Menge 
an hochsiedenden Anteiien adsorptiv festgebalten wurde. Dieser 
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Anteil konnte aber, um Vergleichszahlen zu erhalten, nach Be- 
endigung des Versuchs mit Ather extrahiert und bestimmt 
werden. Hierbei zeigte sich, daB in der Tat? die Anwesenheit 
des Bimssteins den prozentualen Anteil an Leichtol im Ver- 
gleich zu den hochsiedenden Kohlenwasserstoffen begunstigt. 
Gleichzeitig wurde beobachtet, da8 die Styrolausbeute bei Fiil- 
lung des Rohres mit Bimsstein anstieg, und zwar von rund 
1 auf 4O/,. Die Zahlen fur derartige Versnche ergeben sich 
aus Tab. 1 (Versuche 4, 5, 7,  8). 

Es wurde nun auf den Bimsstein als Trager eine grogere 
Zahl der verschiedenartigsten Stoffe aufgetragen und deren 
Wirkung verfolgt. Folgende Katalysatoren kamen zur An- 
wendung: Kaliumcarbonat, die Carbonate der Erdalkalien, Zink- 
carbonat, Zink- und Bariumcarbonat gemischt, Aluminiumoxyd, 
Vanadinoxyd, Zinkoxyd - Chromoxyd - Gemisch und Barium- 
carbonat-Chromosy d-Qemisch. 

Die verschiedenen Katalysatoren zeigen eine durchaus 
differenzierte Wirlrung ; die mit ihnen erzielten Ergebnisse sind 
im allgemeinen gut reproduzierbar. In welcher Weise Menge 
und Zusammensetzung des Acetylenteers ka1,alytisch beeinfluB- 
bar ist, ergibt sich aus der Tab.l. Man s ieh t ,  daB s ich  
d i e  s e h r  ger inge  To luo l -  und  S ty ro laus  beute  des  Nor-  
m a lv  e r  su c h s (ohno Kataly sator) g anz  b e t r a  c h t li c h ,  un d 
zwar op t ima l  auf  dits 4 - fache  bzw. 7-fache s t e ige rn  
l%Bt. Verglichen an den Resultaten der Hlteren Autoren ist 
durch diese Versuche mit ihren hohen Ausbeutezahlen die 
Acetylenkondensation als Darstellungsmethode bestimmter aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe in ein neues Stadium eingetreten. 

3. Die  Zusammense tzung  d e r  Reak t ionsp roduk te  
Bei unseren ersten Versuchen war, ebenso bei denen 

fruherer Autoren, festgestellt worden, da8 in den niedriger 
siedenden Anteilen des Acetylenteers in der Hauptsache Ben-  
201, daneben in recht bescheidener Menge Toluol, Styrol und 
Xylole vorhanden sind. Die katalytisch beeinflu8te Konden- 
sation fuhrt, wie schon gesagt, zu einer erheblichen Steigerung 
der Ausbeute an To luo l  und Styrol .  Diese erreicht in den 
Versuchen mit -41,0,, K,CO,, BaCO, und V,O, als Kontakt- 
substanzen Werte von loo/, Toluol und ?* lo  Styrol. Auch das 
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Xy lo l  ist jetzt reichlicher vorhanden (2,5°/0) und 1aBt sich 
im Gegensatz zu unseren ersten Versuchen bequem isolieren. 
Neu aufgefunden wurde auch Inden  (in einer Menge von 3,4O/, 
bei Versuch 19) und Nes i ty l en  (3,3O/, bei Versuch 18). 

Daneben haben wir aber erstmalig auch a l i p h a t i s c h e  
u ng e s a t  t ig  t e Verbindungen fassen k6nnen. Bei der fraktio- 
nierten Destillation der hinteren (tief gekuhlten) Fallen fielen 
niedrig siedende Fraktionen vom Sdp. 20-25 O und 36-40° 
auf. Ihre Charakterisierung erfolgte durch Dampfdichtebestim- 
mung und Analyse der Brom-Additionsprodukte, wobei sich 
ergab, daB es sich umMethyl-Allen(CH,.CH:C:CH,, Sdp.19O) 
und I s o p r e n  (Sdp. 36-37O) handelte. Da uns daran lag, 
auch in der Benzolfraktion aliphatische Verbindungen festzu- 
stellen, die Isolierung aber wegen ihrer geringen Menge neben 
der grogen Menge Benzol bei nahe beieinander liegenden Siede- 
punkten nicht gelingen konnte, wurde eine Untersuchung mit 
Hilfe des R a m  a n  sp  e k t rums  herangezogen. Herr J. Gou b eau'- 
Gottingen hat sich freundlicherweise der Miihe unterzogen, 
einige Proben ramanspektralanalytisch zu untersuchen '). Dabei 
haben sich folgende interessante Resultate ergeben: 

In  einer 60-100°-Fraktion des Versuchs 9 (hier war der 
Silitstab mit einem Rohr aus gesinterter Tonerde umgeben) 
fand sich neben Benzol als Hauptbestandteil noch eine Sub- 
stanz in einer Menge von schatzungsweise 1 - 5 O / ,  mit den 
charakteristischen Linien 1407 und 1626 cm-l, die fur eine un- 
gesattigte Verbindung mit endstandiger Doppelbindung sprechen. 
Bus der Hijhe der Doppelbindungslinie 1626 cm-l kann nach 
Goub e a u  geschlossen werden, daB es sich um konjugierte 
Doppelbindungen handelt. Da Styrol nicht in Frage kommt 
und auch Butadien und Isopren wegen des Fehlens ihrer be- 
kannten Spektren ausscheiden, liegt die Wahrscheinlichkeit 
nahe, daB es sich um 2 ,3-Dimethyl -Butadien  handelt, auf 
das einige Linien passen. Mit dem Sdp. 69,5 O C gehort dieser 
Kohlenwasserstoff in diese Fraktion. Seine eindeutige Identi- 
fizierung kann sllerdings nach dem derzeitigen Stand unserer 
Kenntnisse von den Spektren der Diene nicht behauptet werden. 
Es ist moglich, daB auch das H e x a t r i e n  (vgl. 1. Mitteilung 

$1 Herrn Prof. G o u b e a n  sei auch an dieser Stelle bestens fur 
seine Bemuhungen gedankt. 
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S.217) ahnliche Linien besitzt. Nit Sicherheit kann nur das 
Vorliegen einer ungesattigten aliphsLtischen Verbindung mit konju- 
gierten endstandigen Doppelbindungen ausgesprochen werden. 
Bei einer Probe des Versuchs 14, die bei einer fraktionierten 
Vakuumdestillation bei 10 mm Druck bei 51-70° iiberging, 
und im wesentlichen Styrol enthielt, murden einige merkwiirdige 
Linien bei 1111 und 1550 cm-l festgestellt, die sich nicht 
durch bekannte Spektren identifizieren lieBen. Aus theoreti- 
schen nberlegungen heraus vermutete Goubeau ,  dab es sich 
um m-Divinylbenzol  handle. Es wurde daraufhin das Spek- 
trum von p- und m-Divinylbenzol aufgenommen und das Er- 
gebnis rnit denen der genannten Proben verglichen 1). Hierbei 
zeigte sich in der Tat die Anwesenheit von geringen Mengen 
m-Uivinylbenzol neben I n  d en, das den Hauptbestandteil dieser 
Fraktion ausmachte. 

Wesentlich war die Feststellung mit Hilfe der Raman- 
Spektralanalyse, daB in allen in Frage kommenden Fraktionen 
die dbwesenheit von Substanzen mit 3-faoher Bindung er- 
wiesen werden lronnte. Diese Erkenntnis ist deshalb wertvoll, 
weil sie eine Reaktion des Acetylens mit dem liohlendioxyd nach 
C,H, + CO, -+ CHiC-COOH und auch nach C,H, + 2C0,  
-+ COOH-CiC-COOH, also die Bildung von P rop io l sau re  
und Ace  t yl en d i ca r  b onsiiure ausgeschlossen werden konnte. 
Da das Natriumacetylid CHi CNa nach Skosaremsky2)  mit 
CO, unter Bildung von propiolsaurem Natrium reagiert, hatte 
wohl insbesondere bei Anwesenheit geeigneter Katalysatoren 
auch die freie Saure aus Acetylen und Kohlendioxyd entstehen 
konnen. Diese Reaktion lauft aber, wie sich auf Grund der 
ramanspektrographischen Untersuchungen sagen la&, nicht ab. 

Die nachstehende Tab. 1 unterrichtet in gedrangter Kiirze 
uber unsere Ergebnisse, sie gibt uber Art und Menge der Re- 
aktionsprodukte des Acetylens bei der pyrogenen Umsetzung 
im Abschreckrohr unter verschiedenen Bedingungen AufschluB. 
Die in den Spalten 4-9 angegebenen Prozentzahlen beziehen 
sich auf die erhaltene Menge an Gesamtkondensat. Die Gesamt- 
ausbeute in Spalte 3 ist auf das eingesetzte Acetylen berechnet. 

l )  Fur die Uberlassung einer Probe Divinylbenzol bin ich Herrn 
Prof. H. S taudinger -Fre iburg  zu Dank verpflichtet. 

2, C. 19Q4, IT, 1025. 
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4. Beschre ibung de r  Versuche  
Das in der ersten Abhandlung beschriebene Abschreck-  

r o h r  hat sich weiter gut bemiihrt. Wir haben es aber durch 
eine Ausfuhrung in Quarzg la s  weiter entwickelt, weil dieses 

Material die Moglichkeit eines Einblicks in den Reaktionsraum 
bietet und es gestattet, die Verschlusse des Rohres mit Schliff- 
kappen durchzufuhren, so daB umstandliche Dichtungen in Fort- 
fall kommen und die Wartung bequemer wid. Das Abschreck- 
rohr aus Quarzglas ist in Abb. 1 wiedergegeben. Aus ihr wird 
ohne weitere Beschreibung Ausfuhrung und Arbeitsweise ver- 
standlich. Es bedeutet Si den Silitheizstab, Z die Strom- 
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zufiihrung aus V2A-Stahl, Th  das Thermoelementschutzrohr I), 
W,  und W, Wasserzu- und abfluBstutzen, E Einleitungsrohr 
fur das Gasgemisch, R,, R, AbfluBrohre des Reaktionsproduktes. 

Die ebenfalls schon friiher geschilderte A p p a r a t u r  zu r  
D a m p  fdich t e b e s t immung hat eine wesentliche Vervoll- 
kommnung erfahren. Die Genauigkeit der Ablesung wurde 
durch Einbau eines Differentialmanometers nach Huyge  ns  
rnit Brom-Naphthalin uber Quecksilber und durch Verwendung 
von Quecksilberventilen nach S t o c k an Stelle von GlashAhnen 

mit Fettschmierung verbessert. Die Apparatur in ihrer jetzigen 
Gestalt ist in Abb. 2 dargestellt. Bei A wird das Kolbchen 
rnit der abgewogenen Substanz nach Einfrierung rnit fliissiger 
Luft an die Apparatur angeschmolzen. Die Eichung und 
Messung vollzieht sich ebenso wie bei dem in der 1. Mitteilung 
auf S. 209 beschriebenen Apparat. 

Da wir die Versuche bei ihrer grogen Zahl nicht einzeln 
besprechen konnen, beschreiben wir den allgemeinen A r b  e i  ts- 
g a n g  wie er ceteris paribus bei allen Versuchen zur An- 
wendung kam. 

Die Eichung des Appnrates geschah mit ungeschiitztem Thermo- 
element unter direkter Beruhrung der Lijtstelle mit dem Silitstab. Eine 
Eichkurve gestattete die Umrechnung der rnit Schutzrohr gemessenen 
in die wahren Temperaturen. 

Journal f. pmkt. Chemie [Z] Ed. 161. 10 
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Was zunachst die Katalysatoren angeht, so wurden Kalium- 
earbonat und Vanadinpentoxyd in Form kauflicher Handels- 
praparate verwendet, die ubrigen durch Fallung aus Salz- 
losungen mit Natriumbicarbonat bzw. Ammoniak bereitet. Die 
Mischkatalysatoren ksmeu in aquimolekularen Mengen zur An- 
wendung. Die Substanzen wurden in feuchtem Zustande auf 
den etwa erbsengrogen Bimsstein aufgetragen und d a m  bei 
120 O zwolf Stunden getrocknet. 

Die Reaktionsprodukte, die sich in der ersten ungekuhlten 
Falle und in den auf -75O gekiihlten zwei weiteren Fallen 
ansammelten, wurden getrennt nach einer Trocknung mit ge- 
korntem Chlorcalcium der fraktionierten Destillation unter Ver- 
wendung einer Widmerkolonne unterworfen. Hierbei wurden 
folgende F r  ak  t io  n en erlialten: 

1. Die bei 22-26' siedenden Anteile wurden in der Vorlage ent- 
weder mit fliissiger Luft ausgefroren, oder unter AusschluB des Tages- 
lichtes in einer Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff aufgefangen 
und so bromiert. Die Dampfdichtebestimmung ergab Werte um 53,s 
(theor. Wert von C4Ho-54,05). Die Analyse des fliissigen Bromids er- 
gab C=13,4; H= l,5°/o,  (theoretisch fur C,H,Br,: C =  12,85, H =  1,61°/J. 
Sdp. des M e t h y l a l l e n s  19,5O. 

2. 36-40' hatte ein Molekulargewicht van 65,8 (theor. Wert W r  
C,H, (Isopren) = 68). Analyse : C = 88,OS ' lo ,  H = 11,53 o/o (theoretisch 
fur C5HB: C = 88,16, H = 11,84'/,). 

3. 75-84O. Sie erwies sich als Benzol (Sdp. 80°), nach dem 
Ramanspektrum (9. 0.) mit einigen Prozent 2 , s - D i m e t h y l - b u t a d i e n  
(Sdp. 69,5') gemischt. 

Sdp. des I s o p r e n :  34'. 

4. Von 108-115', bestand aus T o l u o l  (Sdp. 110'). 
5. Von 130-137', enthielt die Xylole. 
6. 139--155O, im wesentlichen S t y r o l  (Sdp. 140-141 O). 

7. 160--168O, M e s i t y l e n  (Sdp. 162-164"). I-Iier wurde auch der 
Schmelzpunkt zu - 59 O bestimmt. (Literaturangabe - 57,5 3. 

8. 178-185O, bestand aus I n d e n  (Sdp. 182,Zo), Schmelzp. gef. 
-10 (Literaturangabe - 2 O), und enthielt nach dem Ramanspektrum 
daneben kleine Mengen m-D i v i n y 1 b e n z o 1. 

9. Untcr vermindertem Druck (15 mm) defitilliert und bei 92-1000 
siedend : 5 a p  h t h al in .  

10. 126--130° (18 mm) hatte den Schmelzp. 70' nnd bestand aus 
D i p  h e n  y 1. 

11. 150-200°(18mm) ergab F l u o r e n ,  das zusMethano1 umkrystalli- 
siert bei 113O schmolz. 

Der D e u t s ch  e n F o r  s c hung s g eme i ns chaf t, die die Arbeit 
mit Geldmitteln forderte, sind wir zu grofjem Dank verpiiichtet. 




